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                      1)                           2)
 フ_一 ル ・ステア リン酸は1920年Marcussonに より製せ られ其後Nicolet及DeMiltは
同檬にしてオレイン酸 とベンゾールとを無水盤化アル ミニウムにて反慮せしめ粗生成物を滅璽
分溜してフエニル 。ステア リン酸を軍離し其性朕 を詳細報告 した・帥フエニル ・ステア リン酸
は沸貼(4mm)250。, n20(Abb?1・4905の 淡黄色油で,オ レイン酸の融貼+14。 に封し一15。
以下に於て固化しない・帥オ レイン酸の二重結合のペンゾール添加によつて生 じた最 も著しい
性質の憂化の一つはm及 び10一 異性艦の生成による融黙降下であ り叉此酸を高融貼結晶性誘
導饅に導 く事が甚だ困難な黙 も3C此酸の特異な性質の一つである・
                 第  1 表
          1)_            2)      (Mazcusson, Nicolet and DeMilt)
         CHa.(CHz)7 CH:CH(CH2)7 COON オ レイン酸)
               /¥
               l  l ↓ AIC13
               ¥/
         CH3(CH2)7 CH. CHz(CH2)7 COOH(9及 び10.フ ェ邑ル・ステアリン酸)             /¥
              1 1              ¥/
                                 2)
         (Sdp4250。;n20(Abb91.4905;融鮎<-1 。;淡 黄 色 油)
 Nicolet及DeMiltによれ ぼ 銀 盤 は 熱 及 光 に よ り黒 攣 す る 白 色 蝋 に し て 溶 剤 よ り結 晶 せ す,
P・ ニ ト ロ ・ベ ン ヂ ル エ ス テ ル も結 晶 せ す ・ 叉 ア ミ ドは 淡 褐 色 粘 稠 油,ア ニ リ ドは 沸 鮎(4mm)
 1).J. Marcasson, Ztschr, angew, Chem.1920.23.234.
 2」.B. H. Nicolet and C. M. DeMilt, Journ. Amer. Chem. Soc.1927.49.1102.
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282。の グ リセ リン状淡 黄色油,α 一及9- +フ チルア ミドも結(の)晶しなV・.又 混酸 を以て60。 に
1時 間 反慮せ しめ或 は氷酷酸 中獲厘硝酸 にて硝化する とヂ ニ トR化 物 を得 るが赤 褐色透 明油で
ヂ ア ミノ ー,ヂ アセチル ・ヂア ミノー,ヂ ベ ン ゾイル ・ア ミノー及 トリブ ロムヂア ミノ誘導髄
を生す べ き反慮 に於 て も赤 褐色樹脂 を生 するのみで ある・
                                        8)
 今 日,知 られて ゐる フエ ニル ・ステア リン酸 の最初 の結 晶性誘 導髄 は馬詰,紀 爾氏 が喜多研
究 室 に於 てEscher氏 法 によh合 成 した融黙82-82・5。 のP・ ア ミド・アゾ ●ペ ン ゾ岬ル ●ア
ミドで ある.
                   第  2 表
   フエニル.ス テア リン酸誘導髄  構 造 式  ' 性  欺
  銀       睡      RCOOAg      光.熱 にて黒憂する肖色蝋
  ・一・・・… ヂルー テル RC…CH・ ⊂>N・ ・ 柵 せず
  酸 ア ミ ド         RCONH2      淡禍色粘稠油
  ア ー ・ ド   RCO. NH O  Sdp4282⊃・・・… 類似淡艶 油
  P.ト リル・…   RCO. NH O・H・ 結晶ぜず
  α一 或 はﾟ一 ナ フ チル.ア ミ ド    RCO. NH. CioH;    "
  ヂ 晶 トロ化 物          C24H3806N2     赤 褐 色 透 明 油
   ヂ ア ミノ ー  ヂ ア セ チル.ヂ ア ミノ  ヂ ベ ンゾ イル.ア ミ ノ  トリプ ロ ム.ヂ ア ミ ノ
                         /<NHz)a(CHaCONH)a<CeHaCOO Brs-NH)a(
              いつれも結晶せず (赤・褐.色 樹脂)
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                             3),4)   
フェ ニル.ス テ ア リン酸.p.ア ミノ.ア ゾ.ベ ン ゾール.ア きド
      ( 馬  詰 ・  紀 )
   RC・Cl]・ ・皿 ・〈=>N・N〈=〉=RCO. NH〈=>N:N〈)
                          (融貼 8.2-82.5。)
    ・HCI・NH・〈一>N・NO
 余等 は合成油脂化學に於る多角的な反1性 中間艦 としてアリル化油脂及び脂肪酸誘導艦の合
成實験 に於て種 々の難結晶性ア リル化脂肪酸誘導艦の結晶化確認の必要を生 じた・
 脂肪酸の確認反慮 は不飽和結合の反慮及カルボキシ)L基の反慮、帥(1)水 素(H)の 置換
 3).馬 詰哲郎.紀 喜一郎.工 化.昭4.32.1095
                     (83)
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II水酸基(OH)の 置換及(III)水 酸基及び カーボニル酸 素(=0)の 置換 に よる もので從 來知
らる 瓦主な る確認誘導髄 は第4表 の如 くで ある。
           第4表 脂 肪 酸 確 認 誘 導 罷
   不飽和結含の測 醸
     1。吊ライヂン化物  2.臭 素化物  3.ヒ ドロオキシ化物
   カルボキシル(-COOH.)の 友雁
  (1)・ 水素の置換
   (A).蜷 類 (RCOOM.)
    1.ア ルカロイ ド彌(ブ ルシン鞭.ス トリヒ昌ン鯉.ヒ ンコaン 蜷等)
    2.ピ ペラヂン鯉
    ・・ ・… ヂル ・… 一 ・噸RC・ ・〔㍊;＼ ・ ・S・CH・C・H・(D・nLeavy)
   (B). エ ス テル (RCOOR,)
    1.p.._.… ぺ ・ヂ ル ・・ ス テ・レRC・s CHs◇N・・
    2.・ ・ナ シル ・エ ステ ・ R・ ・sCHs・ ・ 〈=〉
    ・… 一 ・ゲ ・・フ・ ナ シル ・・ ステ ・レRC・s CH・C・OX(Reid, J・d・…d)
    4.… エ ー)L,7・ ナ ・ル ・エ ステ ・RCOs・H・C・ 〈 〉 〈 一 〉/Drake,Broni,。ky)
  (DO水 酸基(OH)の 置換
   (A).酸 ア ミド          RCO. NH2
   (B).置 換酸ア ミド        RCO. NH. R.
    ・・アー・・   RC・ ・NH〈>
    2.・・一・ゲ・・アー・ド RCO. NH OX
    3,p.・ リル・ア・ド RCO. NH O・Hs
    4.2.メ チル.5.イ ソ.プ ロ ピル.フ エ ニル.ア ミ ド(シ ミヂ ド)
                          CH
                    RCO. NH〈:≧〈CHsCHs
   (・)・ ・ア ・… ゾ… ゾール・… R・O.NHON:NO(・ ・ch・)昭和9年
   4).H. H. Escher, Helv.1929.12.27.
   5),喜 多 教 授 編.油 脂 化 學 及 試 験 法 ・昭12・829.(第2版):木村,脂 肋 酸 誘導 髄 の 研 究 昭9.
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(D)・ …rル ・ア ・ド(P・ ・一 ・レ・… ド)RCO. NHO《一〉(木 村 ・仁林)
 (E) ヒ ド ラヂ ド                RCO. NH. NHR'
 (F) モ ノ ウ レ イ'ド               RCO・NH・:CO・NHz  (Stendal)
 (G)封 稻 型 ヂ ア リル.モ ノ.ウ レイ ド     R'N・CO・N・R'(H・Meyer及協力者)                                 i
                             RCO   H
 (H)封 稻 型 甕 基 性 ヂ ア リル ・モ ノ・ウ レイ ド
・  (ヂ。p。ヂ メチ ノレ.ア ミ ノ.フ エ ニル.モ ノ.ウレイ ド 及 ピ ク ラー ト
               CHsCHs>NON.1・ 味=>N<CHaCHa 同 上・
                      RCO   H
・・)・ ア・・… ヂ・ 及… 一・RCαNHぐ)  ・同 上・
(1)水 酸基(-OH)及 酸素(;0)の 置換
・・・ ・・・… ダゾ… …hR.・ 〈N-
NH)() (Seka,M?ler・
                    第  5 表
          封 稽 型    ヂア リル・モノ・ウレイ ド
                             6)
                       (C,Schall)
 RCOOH+  R'N:C:NR'   =   R'N. CO. NR'
                                i                           R
CO   H
      カルボ:ヂ ア リル.イ ミド      アシル.ヂ アリル.モ ノウレイド
                 7)
    (Zetsch, L?cher, Meyer)
   ヂ ・P・ ト リIL.モ ・… イ ・CH・<一>N.1・O. NIぐ 〉 ・Ha(・ テ ア ・ ・酸 ・87.・
                         RCO   H
   ヂ・フー一ル・・・・・… ◇N.1・O.NI◇ ・・テア ・・酸:79り
                      RCO   H
   ヂ・・… ム・・… ・モ・ウ・イ・B・ON.1・O. N.10・ ・
                             RCO   H     a
   g=.4.・ 一… エール・モ・ウ・イド ・〈♪ ㌣ 叫O」(・ ・イ・酸 醐
                             RCO   H
   ヂ.4.ナ フチ ル ー(2).モ ノウ レ イ ド   CloH了. H. CO. N. CloN7
                             i                            
RCO   H
          6>C.Schal1, Ioum. prakt. Chem.1901.(2).64.261.
                      (85)
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             臨 基 性 ヂア リル.モ ノウレイ ド
                           8)
             (Zetsch, Meyer, Overbeck. Lindlaz)
   RC・・H・CHsCHs>N〈=>N・C:N.<二>N〈CHsCHs-
                      CHsCHs>NON.i・O. N.10N〈CHsCHs
                            RCO   H
          カル ボ.ヂ.p.ヂ メチル.ア ミノ.フ エ ニル.イ ミ ド
               (騒 基 性  イ ミ ド)
    オ レ イ ン酸:Ca.;H;402N4.100-101。  リ ノール 酸:.C35H5202N些:88-89。,
          ピク ラー ト 12go
    リノ レン酸:C85H5002N4.84-85。
                     8)
             d.ア ミノ.ピ リヂ ド
    R.…H・ 〈N)N・C・N<N->180-200° 一 一ｺRC・NH〈N》 …C・N.〈N-〉
                         (L.ア ミ ノ.ピ リヂ ド イ ソチ ア ナ ー ト
    オ レ イ ン酸:15-is°,ピ ク ラー トCzuH4iONNo:68。,リ ノ ール 酸 ピ ク ラー ト,CsaHasO?s57。
                        ?)                         6,
 ヂ,ア リル・モ ノウレイ ドは最近H・Meyer一 派 がガル ボ ン酸確 認化合物 としてC・Schall
の反慮 を横 張提案 した もので ある.カ ル ボン酸 にヂア リル.イ ミ ドを添加 して容易 に合成 し得
る・此反慮 は カル ボ・ ヂア リル.イ ミ ドが極 めて反慮性強 く比 較的低 温 帥常 温 ～80。 にてカル
ボン酸 に直接酸性 アル カ リ性,鰯 媒 を用 ひす叉酸盤化物 を経 す して添加す る故 に敏感 なる酸 の
結晶化 に用 ひるべ く種 々の酸の種 々のヂア リル,モ ィウ レイ ドを合成 した(第5表)・ 併 し此反
磨 はヂ・P・ トリル.イ ミ ドが比較的安定な他,試 藥の カルボ.ヂ.ア リル.イ ミドは不安定で
モ ノウ レイ ドの融 瓢 も充分上昇せす,xカ ルボ ン酸 の種類及 反慮條件 に よ り (1)モ ノウ レイ
ドの イ ソチアナー ト及 ア リリ ドへの分解 (2)反 慮に際 し尿素及酸無 水物の生成 (3)重 合等
種 々の副反慮 を生 する敏瓢が ある.(第5表)
                       8)
 臨 基 性 ヂ ア リル.モ ノ ウ レ イ ドはH.Meyer一 派 が カ ル ボ.ヂ ア リル.イ ミ ドに よ る カ ル ボ
      7>F.Zetsch, E. L?cher u. H.E Meyer, B.1938.71.1088.
                    (86)
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ン酸確 認 の第2報 として最近 報告 した もので肇基性 カル ボヂア リル・ イ ミド(盤 基性 イ ミ ド)
をカルボ ン酸 に反慮せ し めて製 する もので中性 ウレイ ドに比 し (1)試 藥の カル ボ.ヂ.p.ヂ.
メチル.ア ミノ.フ エニル イ ミドが安定(2)副 反慮が 少 く (3)融 瓢が高 い及(4)加 水分
解 し易い等 の特長 が あ り,オ レイ ン酸,リ ノール酸,リ ノレニン酸等 の結 晶性誘 導艦が造 られ
て ゐる.
 カル ボ ン酸 に カル ボ・ヂ・ ピ リヂノL.イ ミ ドを反慮せ しめ ると180。 以下 にて は反慮せす,
180-200。 自Pモノウ レ・fドの分解 温度にて α.ア ミノ.ピ リヂ ドとイ ソ.チ アナ ー トを生す る
が ピ リヂル.イ ミ ドは安定 でない.
                實     験
 我 々の フエニル・ステア リン酸の結晶化の實験 に當 り先 づa.ベ ンヅ・イ ミダゾール を試みた・
              1.ベ ン ヴ.イ ミ ダ ゾ ー ル
                    9)
 ペ ン ヅ・イ ミダ ゾール はSeka及M?lerが1931年提案 した確認化合物 でカルボ ン酸 をo一
フエ ニ レンヂア ミン と 140-150。 に加熱す ると水 を分離 して環歌化 す る・此 反慮 をフエ ニル・
ステア リン酸 に試 みたが反慮生成物はオ レンヂ色の油 を得 て結 晶 しなかつた.
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      ベ ンヅイ ミダゾール (Seka, M?ler( ))
    R.…H・NHaNHa◇140-150°=R.・〈.NHN-〉〈=〉 ・H2・
      2.フ ェ ニル.ス テ ア リル.ペ ンヅ 。 イ ミダ ゾ ール
    CHs・ 一 〒-C燈 ◇1-・
             /¥II¥/
            2・p・ ヨー ド7エ ナシル・エステル
                          io)
 P・ ヨ ー ド・ ブ エ ナ シ ル エ ス テ ル はReid及Judefindが1919年 提 案 し た もの で カ ル ボ ン酸
ナ ト リウ ム をp・ ヨ ー ド,ω ・ プ ロ ヘ ア セ ト フ エ ノ ン と 稀 酒 精 中 に て 煮 沸 ヱ ス テ ル 化 し て 製
      8).F. Zetsch, H. E. Meyer, H. Overbeck u. H. Lindlar, B.1938.71.1516.
      9).R. Seka u. R. H. M?ler, Monatsh.1931.57. i oa, Pikst=E. L. Brown and
        N.Campbell, Journ. Chem. Soc.1937.1699.
                    C87)
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す・p.ヨ ー ド。ω.プ ロム.ア セ トフエノンは余等の…人(木 村)の 改良盧 方 によ リアセチル・
ク ロリ ドと ヨー ド.ベ ンゾールを無水臨化 アル ミニウムにて縮合 せ しめp.ヨ ー ド.ア セr,
フエノンとし之 を氷 酪酸 中にて臭素化 して製せ らる.フ エニル・ ステア リン酸 をp.ヨ ー ド.
フエナシル ・エステル とす ると融貼35。 の無色結 晶が得 られ る・オ レイ ン酸 エ ステルの融 瓢69。
で ある。
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                            m,      
P.ヨ ー ド.フ エナ シル.エ ステ ル(Reid, Judefind)
    ・C・・N・+B・CH・C・<二>JeRC・o.・H・C・OJ
      ・Ha・o. ci+<二>AICIsJ-一一ｺCHaCO<⊃ ・」㌦ 一 く⊃ ・㈱11岱 ・
    フ ェ ニ ル.ス テ ァ リ ン酸.p.ヨ 顧 ド.フ エ ナ シル 。 エ ス テ ル
      ・臨働 ・HaCH.1・・恥ン ・…C恥 ・・OJ(融 醐
             ()
                             72)      
CssH4sOs J:計 算 」.21.oo.賞 測, J.(木 村).21.46.
      (オ レイ ン酸 エ ステ ル:68.5。)
             3.フxニ ル.フ エ ナ シ ル エ ス テ ル
                                13)
 p.フ エニル.フ エナ シル・エ ステルは1930年Drake及Bronitzkyが提案 した確認誘導 艦で
p・ フエニル・ω・プ ロム・ア セ トフエ ノンにて カルボ ン酸 をエ ステル化 す る方法で P・ フエ ニ
ル.ω.プ ロム.ア セ トフエ ノンは無水酷酸 とヂ フエニル を無水 盤化 アル ミニウムにて縮 合せ し
めてP.フ エニル.ア セ トフエ ノンとし臭素化 して製す.此 方法 はオ レフィ ン酸 パ ラフィン酸
の結 晶化に賞用 され オ レイン酸 エステルの融勲68.5。 であるが フェニル.ス テ ア リン酸,p.フ
エeル ・ フエ ナシル.エ ステル は粗融難35～40。,精 製 しに く,此 酸 の確 認誘導膿 として は不
適當 と認 めた・
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                             1'3)
      P.フ エ ニル。 フエ ナ シ ル.エ ステ ル (Drake・Bronitzky)
      RC・・N・+BrCH・C・<)〈〉=RC・o.・H・C・ 〈=×=〉 ・N・Br.
      10)EEReid&W. L,∫udefind, Journ. Amer. Chem Soc. i919.41.75.
                    C88>
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  CHaCOCHsCO>・○ 〈>AICIs‐>CHsCO.〈 〉 ◎ 皇 暇 ・・○ 一ぐ 〉
                                   (融雲占  1270)
     フエニル.ス テア リン酸.p.フ エニル.フ エナシルエステル
      ・恥 働 ・H2 CH.1・CH2)7・・α ・Hz・・〈〉 ○ ・欄35-・ の
              ()
          (オ レイン酸.エ ステル 68.5。)
              4・S・ ペ ンヂル.チ ウロニウム塵
 最近三つ の重要 なカルボ ン酸確 認反慮が畿表 された.S.ベ ンヂル.チ ウ ロニ ウム璽, p・ キ
セニル ・ア ミ ド及盤基 性ヂア リル.モ ノウレイ ドであ る.
                        14)
 S.ベ ンヂル.チ ウ ロニウム臨 は1936年DonLeavyが 提唱 した ものでカル ボン酸 カ リウム盤
とS・ ベ ンヂル.チ ウ ロニウム・ク ロリ ドとを酒精溶液 中にて複分解 に よ り容 易に製 せ られ る・
S・ ベ ンヂル・ チ ウ ロ昌 ウム.ク ロ リドはチオ尿素 とベ ンヂル.ク ロ リ ドとを酒 精中に加熱 し
て容易 に得 られ る・此 方法は盤及試藥 の合成が簡軍な る事,チ ウロニウム盤の融瓢の高い事及
元 の酸 を容 易 に再製 し得 る等の特長が ある・
 フエ 昆ル.ス テア リン酸 をS.ベ ンヂル.チ ウuニ ウム盤 とし融黒占134-135。 の無色結 晶を
得 た.
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                          ia)
        S.ペ ンヂル,、轟チ ウ ロ ニ ウム 睡 (DonLeavy)
    R…K・Cl+〔NHzNHz>C-…HaC,sH6-RC・α艦> :S.・ 恥 嚥 ・KCI
    NHzNHZ>C-・ ・C・C晒 恥 一Cl+〔NHaNHa>・ ・S.・恥 咄 ㈱171の
      フエ ニル.ス テ ァ リン酸.s.ベ ンヂ ル.チ ウ ロ ニ ウ ム監
    ・Hs(・H・);CH.・H・(・Ha)・C・・ 〔NHzNH2>・ ・S・ ・H・C・H・(融 貼134-1納
          C82HSOO2SN2:計算. S.6.os. N.5.32
              實 測 S.(Carius).5.86, N.(Kjeldahl)5。35.
         5・P.キ セ ニ ル ・ ア ミ ド(P・ フ エ ニ ル ・ ア ニ リ ド)
                             15)
 P・ キセ ニ)L・ アミ ド郎p・ フエニル・アニ リドは木村,仁 林 が難結 晶性脂肪酸殊 にポ リエチ
レン酸 の結 晶化確 認 を目的 として 昭和10年 提唱 した有機酸確認誘導艦 で ある.
      11). 木村. コ〔イヒ. 昭. 9.37.338。
                    C89)
      化 學 研 究 所 講 演 集 第 十 輯
 有機 酸のp.キ セ ニル・ ア ミ ドを製す るには三つの方法が ある.(1)カ ル ボ ン酸 とキ セニル
ア ミンの當量 を眞室封管 中230q"に 加勲 脱水(2)酸 肇化物1モ ル とア ミン2モ ル を低 温にて縮
合(3)酸 盤化物1モ ル とア ミン1モ ル をアルカ リの存在 にて縮合(Schotten-Baumann反1)・
 p・ キセ ニル.ア ミンはヂ フエニル を硝化 してp・ ニ トロ:ヂ フエ ニル とし鐵,盤 酸,水 にて
還元 し沸 窯(10mm)188-189。,融黙54-55。 の無色 乃至微黄 色結晶 として得 られ る・
 此 方法 はア ミド及試藥 の合成 容易なる事,ア ミド及試藥の安定な る事 ア ミ ドの融 窯高 く且つ
明瞭なる事及結晶精製 し易 い等 の特長が ある・
 フエ ニル・ ステア リン酸 を當量 のp・ キセ ニル.ア ミンと眞室封管 中 にて加熱 す る (1)の
方法 によ り融 瓢9L92。 の無 色結晶 として フエ ニル・ステア リン酸, P・ キ セニル・ ア ミ ドを
得 た.
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                            15/
       p,キ セ ニル.ア ミ ド(p.フ エeル,ア ニ リ ド) (木 村.仁 林)
   (1)RC・・H+NH2◎ 一く二〉静C・NH<⊃ 一〈 〉+H20
   ・・)RCO. Cl・ ・NH・◎ 一〇=RC・NH〈 〉 ◎+HCINH・ 〈二〉 ○
   ・・)一+NH2〈 〉<⊃N碧 …NH〈 〉 ◎+NaCI+HzO
   〈=〉一く二〉讐 〈=〉一〇N♂ 嬰 施0◎N恥G・ 鞭 凱 響・
     フ エ ニル.ス テ ア リン酸,P.キ セ ニル,ア ミ ド
   ・Hs・恥職 曾且 ・・H2)r・O. NH〈 τ〉一〇 ・融 騨 ・
          /＼                     (オ レイ ン酸:120°)        i i
         ¥/
        C36H490N;計 算. N.2.74.實 測(Kjeldahl).2・37・
     12),木 村.工 化 ・昭9・37・1311・
     13).N. L Drake&T. Bronitzky, Journ. Amer. Chem. Soc.1930.52.3715.
     14).J・J・Donfeavy, Journ. Amer. Chem.. Soc.1936.5&1004.
     15).木 村 和 三 郎.仁 林 万 木 雄.工 化.昭10.38.1478
                 (90)
       木 村.谷 口.フ エニル ・ステアリン酸の二三の結晶性誘導盟 に親て
                総      括
(1) フエニル・ ステア リン酸 の数種 の誘導艦,ベ ンヅ。イ ミダ ゾール,P.ヨ ー ド及P.フ エ
   ニル・ フエナ シルエステル,S.ベ ンヂル・ チウ ロ昌ウム肇及p・ キセ ニル・ア ミ ド等 を
   合 成 した・
(2)難 結 晶性 フエ ニル・ステア リン酸 をS.ベ ンヂル.チ ウ ロニウム盤及P.キ セニル.ア
   ミ ドに導 く事に より高融窯結晶性誘 導膿 を一暦容易 に合成 し得 た.之 等 の確認法 は從來
   の方法 の多 くが奏効 しない様 な他 の難結晶性有 機酸 の場合 に も有 効 と老へ られ る・
(3) フエ ニル・ステ ア リン酸,確 認誘導髄 は油脂化學 の研究手段 としてのみでな く,叉 工業
   製品の 中闇髄 として用 ひ得 る.
                   (91)
